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論文内容要旨
 フラバノン類の置換反応に関しては天然物から得られるフラパノン類の臭素化についての報告
 が古くから若干あり,最近に至って合成的方面からも研究されて来ているが系統的に置換反応と
 しての配向性に関する研究は全く見当らない.また硝化についても殆んどその報告がない、著者
 は求電子置換反応の一例としてフラバノン類の硝化および息素化を行いその配向性を検討した.
 i)硝化7ラパノン類の硝化は(1)混酸による方法,(2)硝酸一無水酢酸による方法を試み
 たが(1)では生成物が複雑となるので(2)により硝化を行った.
 フラバノン・を硝化し6一ニトロフラバノン(1)(収率5696)および8一ニトロフラパノン(II)
 (収率69ざ)を得た.しかし2の位置のフェニル基には置換が認められなかった.そこで,若し6
 の位置にメチル基が存在する場合にはメチル基の影響でそのオルト位即ち5および7の位置が比
 較的活性になると考えられるし,またアラバノンの硝化生成物から考えて8の位置に置換が起る
 ことが考えられる.この点を検討するため6一メチル7ラバノンを硝化した所6一メチルー8一ニトロ
 アラバノン(III)(収率27%)および2'一オキシー3'一ニトロー5'一メチルカルコン(IV)(収率3%)
 を得た.(III)の収量が悪いのは6一メチルアラバノンの無水酢酸に対する溶解度が小さいためと
 思われる.温度を少し.しげると(IV)が増加してくる.この場合にも・8の位置のみに置換が起り,
 5または7の位置に置換した生成物や2位のフェニル基に置換した生成物も得ていない.7ラバ
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 ノンの2位の7エニル基に求電子置換を促進する水酸基やメトキシ基が存在する場合に果して6
 または8の位置に置換するか,あるいは水酸基,メトキシ基のオルト位だけに置換が起るかとい
 う問題がある.この問題を検討するため4ノーオキシフラバノンおよび4仁メトキシフラパノンを
 硝化した所前者からは3なニトロー4仁オキシフラバノン(V),後者からは3しニトロー4'一メトキシ
 フラバノン(VI)をそれぞれ好収量で得るのみで何れの場合にもクロマノン核のベンゼン核に置
 換した生成物を認めなかった.
 これらの硝化の結果および赤外線スペクトルの研究より次の様に考えられる.赤外線スペタト
 ルからフラバノンのカルボニルはアセトフェノンのそれとほ9同じ吸収を示すことおよびフラバ
 ノンのエーテル結合の酸素は2一オキシアセト7エノンや2一メトキシアセトアェノンの酸素が示
 す様な効果を示さない等のことからフラバノンの共鳴構造として(A)は殆んど考えられなくな
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 り(B)の寄与が考えられる.しかし(B)の寄与だけを考えるとクロマノン核のベンゼン核は全
 体としてむしろ不活性化されるため,か・る影響のない2位のフェニル基の方が陽性置換をうけ
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 易くなると考えられ実験事実を説明出来ない
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 6および8位が選択的に求電子置換をうけること
 を説明するためには反応状態に於ける如くダイナミックな状態
 に於ては(C)の共鳴構造の可能性を考える必要があると思わ
 れる.6一メチルフラバノンの硝化生成物も(C)の寄与を考え
 れば説明し得る.またフラバノンの臭素化も(C)の寄与を支
 持する結果を得ている.
 H)臭素化アラバノンの臭素化は従来フラボンヘの合成法としてのみ研究されているので
 3位のみに臭素置換を行わせる主としてラジカル反応と考えられる反応条件が研究されて来てい
 る.著者は硝化の場合の配向性と比較検討する口的でイオン反応を行わせるため特別に光の照射
 や過酸化物の添加等のラジカル反応を促進するものをさけて比較的温和な条件(室温で反応)で
 フラバノンおよび6一メチルフラバノンについて臭素化を研究した.フラバノンの臭素化では次
 の様な結果を得た.
 a)無水ll、…酸中の臭素化1モルの臭素を作川し6一ブロムフラバノン(VII)(収率57%)およ
 び微量の6一ブロムフラボン(VIII)を得る.2モルの臭素では(VII)(収率21%)および(VIII)
 (収率21%)を得る.b)無水酪酸中の臭素化1モルの臭素で(VII)(収率57%)および微量の
 (VIII)を得る.c)氷酢酸中の臭素化1モルの臭素では(VIII)(収率10%),3一ブロムフラパ
 ノン(IX)(↓[文率13,%)および微量の2'一オキシー51一ブロムカルコン(X)を得るがすべて収量が
 悪い.2モルの臭素では(VIII)(収率10%).3,3,6一トリブロムフラパノン(XI)(収率28%)
 および3,3一ジブロムフラバノン(XII)(収率8%)を得る.臭化水素存在下に臭素1モルを作用
 すると誘導期が極めて短くなり(IX)(収率5496)のみを得る.また反応rl・1生ずる臭化水素を除
 くi・i的で酢酸ソーダ存在下に臭素化した所,1モルの臭素では(VII)(収率7%),微量の(VIII)
 および(XI)(収率13%)を得る.2モルの臭素では(VII)(収率21%),微量の(VIII)および
 (XI)(収率28%)を得る.いずれの場合も反応完糸Iliに長時問を要する.この場合に生成物の生ず
 る順序を検討した所,最初(VII)が生じ,これが(VIII)または(XI)に変化する反応が極めて
 遅いことを確認した.
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 d)70%酢酸中の臭素化1モルの臭素では(VII)(収率50%)および微量の(VIII)を得る.
 2モルの臭素では長時間放置しても反応完結しない.反応途中で生成物を分離した所(VII)(収
 率54%)を得るのみであり,したがってこの場合にも3位の活性メチレンの置換が極めて困難で
 あることを示している.e)メタノール(99.9%)中の臭素化臭素1/2モルでは極めて収量が悪
 いが(VII)および微量のフラボンを得る.臭素1モルでは(VII)(収率17%),(VIII)(収率
 7%)および微量のフラボンを得る.収量が悪いのは得られる臭素化物が精製困難であるためと思
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 われる.f)蟻酸(80%)中の臭素化1モルの臭素では(VII)(収率50%)および微1{llの(VIII)
 を得る.
 7ラパノンの臭素化では臭化水素が核置換よりも3位の活性メチレン基の置換を促進する傾向
 のあることおよび無水酢酸中で当モルの臭素で核置換を行う傾向が大であることを知ったが,こ
 の点を6一メチルフラバノンにて検討してみた所,氷酢酸中臭化水素イ∫{右下に1モルの臭素を作川
 すると6一メチルー3一ブロムフラバノン(XIII)(収率46%)のみを得る.無水酢酸中1モルの臭
 素では6一メチルー8一ブロムフラパノン(XIV)(収率27%)を得る.2モルの臭素では(XIV)(収
 率44%),6一メチルー8一ブロムフラボン(XV)(収率1796)および2'一オキシー3ノーブロムー5ノーメチ
 ルカルコン(XVI)(収率7%)を得る.
 以.トの結果よりフラバノンの臭素化において最も大きい影響を与えていると考えられる溶媒の
 極性および臭化水素の影響に注口して次の様な考察を行った.
 従来研究されている臭素化は二硫化炭素,クロロホルムおよび四塩化炭素等の誘電率の,小さ
 い溶媒中での臭素化が研究され,光の照射,熱溶媒申の反応およびN,B,Sとの反応を行い3位
 の置換休を得ている.これはラジカル反応と考えられる.しかし氷酢酸中の臭素化で核置換体を
 得るのは氷酢酸の誘電率がや・大きいためイオン反応を行うためと考えられる.また3位の活性
 メチレンの置換も臭化水素によって促進されるのでエノル型をへて置換するものと考えられるか
 らイオン反応が行われていると考えられる.酢酸ソーダ存在下水酢酸中の臭素化は臭化水素が除
 去されると3位の置換が遅くなり核置換が先に起ることを示している.したがってこれらが存在
 しない時の臭素化は核の6位の罎換が先ず起りそれによって生じた臭化水素がフラバノンのエノ
 ル化に寄与するものと考えられる.メタノール中では1モルの臭素で核とメチレン基が置換して
 いるが70%酢酸および蟻酸では1モルの臭素では核置換体を得ることは誘電率が大きいことに
 基因していると,思われる.70%酢酸の誘電率は不明であるがプロピオン酸から類推してメタノー
 ルとはほ寸同じ値を示している.若しメタノールの誘電率が70%酢酸のそれより小ならばこの
 程度の溶媒では臭素1モルの時核とメチレンの置換を起すことを示すが,若し大であるならばメ
 タノール中に存する臭化水素は70%酢酸や氷酢酸のそれと性質が異っているためメチレン基の
 臭素化に差が現われて来るものと思われる.無水酢酸中の臭素化は反応中生ずる臭化水素を無水
 酪酸が固定するため1モルの臭素では核置換体を得るが,2モルの場合には無水酢酸に固ケEされ
 ない臭化水素の影響が現われて来ている.しかし無水酢酸の量を多くするとメチレン基の置換は
 減少する傾向を示している.また2モルの臭素の場合には放置時間が長いため無水酪酸が一部臭
 素と反応するため臭素1モルがフラバノンによって消費された結果を示している.無水酪酸中1
 モルの臭素化も無水酢酸中のそれと同じ様に考えられる.
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審査結果要雷
 本論文は求電子置換反応として,硝化と臭素化につき研究したものである.フラバノン類に求
 電子置換の例として硝化と臭素化を行いその配向性を検、討・し,之に電子論からみた説明を試みた
 ものである.硝化を試みるため先ず置換基による影響を避けるii的でフラパノン自体につき硝化
 を無水酢酸rl・1行い6一ニトロフラバノン(収率理論量の5696,以下同じ)と8一ニトロフラバノン
 (6舛)とを得て,このとき硝化は主としてフラバノンの6位に起ることを明らかにした.次に簡
 単なフラバノン類として容易に合成される6一メチルフラバノンの硝化を試みた.即ちこのとき
 6位は既に置換されて居る、その結果は6一メチルー8一ニトロフラバノン(27%“)とそのカルコン
 休を得た.更に4'一オキシ及び4仁メトオキシフラパノンの硝化は何れも好収量で3しニトロ化
 合物となることを知った.この硝化の配向性決定は生成物の分離に若干の困難を伴い.かつ硝化
 方法により成績体の量的変化が起ると思われる.硝化の結果と比較検討する口的でイオン反応に
 よる臭素化を行いかつ光の照射や過酸化物の存在をさけ比較的温和な条件(室温)で反応を試み
 た.先ず無水酢酸中で7ラバノンに臭素,1モルを作用し,6一ブロムフラバノン(5796)と微量の
 6一ブロムフラボンを得た.2モルの臭素で前者と後者ともに約21%の収.最となる.氷酢酸1・lrで
 は収量が低下する.臭化水素の存在では反応が直ちに進行して3一ブロムフラパノン(54%)を生
 ずる.即ち臭化水素の存在は核置換よりも3位の活性メチレン基の置換を促進する傾向を示し,
 又,無水酢酸中で当モルの臭素では核置換を行う傾向が大である実験事実を知った.この点を
 6一メチルフラパノンにつき実験した綜果無水酢酸中1モルの臭素では6一メチルー8一ブロム7ラパ
 ノン(27%)を得るか氷酢中臭化水素の存在では6一メチルー3一ブロムフラバノン(46%)を得た.
 酢酸ソーダの存在下に氷酢中,臭素化は臭化水素酸が除去される為3位の置換が抑制され核置換
 が先に起ることも知った.
 以.しの実験事実に電子論的考察を述べた.本論文は有機化学」二の研究のため再結晶クロマトグ
 ラフ精製等の手段により精製した収量について考察したものである.
 以.しの結果はフラバノン類の硝化と臭素化についての一知見を与えた点はその寄与を認められ
 るが,更に今後の努力が望まれる.
 総括し,星野正松は新制大学院修了による理学博士の学位を受けるに足る学力を有するものと
 判定した.
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